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Neue Patentanraeldung 

p 3808 

"Verfahren zur Herstcllung von Polyui'ethangruppen aufwel 
senden Schaumstoffen" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zar Uerstellung vcn per- 
manent flaroiwidrlgen, Urethangruppen aufwelsenden Schaum- 
stoffen auf Basis von Polylsocyanaten und Polyhydroxy lver- 
bindungen sowie Phosphor und Halogen enthaltenden Flamm- 
sohutzmitteln und Treibraitteln. 

Polyurethanschaumstoffe sind Cblicherweise entf lauiibar • Da— 
durch slnd ihnen zahlreiche Anwer.dungsgeblete, wle z.B. 
der Bau- und Isoliersektor t wo flemrawidrige Materiallen ge- 
fordert werden, nlcht in dem gewtlnschten Umrang gebffnet war- 
den. Es 1st bekannt, Polyurethanschaumstorfe durch Zusdtze 
f lairnnhenmend auszurdsten. Jedoch wurden bisher mit dlesen 
Zusatzen nicht alle Erwartungen befriedigt. So lassen sleh 
zwar Polyurethangruppen enthaltende Schaumstoffe auf Basis 
von Est erpoly olen durch Zuslitze van Hydroxylgruppen und/oder 
Halogen enthaltenden Phosphersaursestern selbstauslOschend 
einstellen. Solche Schaumstoffe besitsen Jedoch relativ 
schlechte mechanisehe Eigenschaften. Auch Polyurethangruppen 
enthaltende Schaumstoffe auf Basis von Tttherpolyolen sind 
durch die obengenannten oder andere Zusatzstoffe selbstaus— 
lOschend eir.gastellt worden, Die Zusatsstoffe muBten Jedoch 
in so grofien Kengen eingesetzt vrerden, dafi die an sich guten 
me chan is Chen Eigenschaften der resultierenden Polyurethan- 
gruppen epthaltepden Schaumstoffe erhehllch versohlechtert 
werden. Elr. wciterer JJachteil bekanntcr nlcht reaiktlver 
Flammschutzmittel, wle etwa des Tris-2 -chlorathylphosphats , 
1st seine Uirkung als Weieh- 

009825 / 1902 
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usacher und der Umstand, da& sle aus dera Schaumstof fvep- 
band auswar.dern kdnnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es, ein Verfahren 
zur Herstellung von permanent f lamnwidrigen Urethangrup- 
pen aufweisenden Schaumstoffen zu entwlckeln, bei dem so- 
wohl die Anforderungen an das Brandverhalten als aueh an 
die meehanischen Eigenschaf ten optimal aufelnander abge- 
st lmm t' sindi Die’ Aufgaber wird dadurch gelostv daiS man " 
zur HerBtellung von TJrethangruppen aufweisenden Schaum- 
stoffen als 

^ A) Polyhydroxylverbindungen eln Gemisch aus 

1. etwa 20 - 70 % von raehr als 2 Hydroxy lgruppen auf- 
weisenden Verbindungen , die dureh Addition von 
oo-ft-ungesattlgten Polycarbons&uren bzw. deren An- 
hydriden bzw. deren Estern mit nlederen Alkotiolen 
an eine ungesSttigte acycllscbe einwertige, natiir- 
Uch vorkommende FettsHure und ansehlie&ende Ver- 
esterung mlt mehrwertigem Alkohol entstanden sind, 
und/oder . RicinusSl und 

2. etwa 10 - 60 5? eines Poly&thers, der durch Addi- 
tion von "Propylenoxld an niedere roefarwertige Al— 

'•* kohole und/oder Amin e entstanden 1st, und 

^ 3. etwa 5 - 20 S eineB 2 bis 6 OH-Gruppen aufweisen- 

den Alkohols mlfc 3-6 Kohienstoff atomen sowie 

B) als Flanunschutzmittel eln Genisch aus 

1. etwa 40 - 70 % eines mindestens 2 frele OH-Gruppen 
und gsgobenenfalla noch Stiekstoff enthaltenden 
phosphorsdureesters und 

2. etwa 30 - 60 % eines keine OB-G^ippen aufweisenden 
halogenhaltlgen PhosphorsSureesters verwendet, 

wobel -lie Prozentzahlen Gewlchtsprozen"e darstellen und 

! 009825 / 1902 _ 3 _ 
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Jewells auf das Ocsaratgewicht der Konponenten A und B 
bezogen slnd und wobel 12 bis. 29 Cswichtsprozent, Insbe- 
sondere l 1 ! bis 10 Gewichtsprozent, Pl&Rxsehutzmittel, be*: 
aocen auf die. Polyhydroxylkomponentc, verwcndet vrlrd. 

Das Polyolgemisch besteht einaal aus etwa 20 - 70 *, vor- 
zugswelse JO - A5 #, einer mehr als 2 Hydroxy lgruppen 
aufweisenden gegcbenenfalls halo G enierten Verbindung, die 
durch Addition von mindestens 0,2 Mol einer«: -6*-ungesJittiG- 
ten Polyca'rbons&ure bzw. der erw£hnten Derlvate an eine 
ungcsattiEt natOrlieb vorkoromende Fettsdure hergestellt 
werden kann. Derartlge Verbindungen slnd beispielswelse 
aus der deutachen Patentschrif* 1 178 585 bekannt, Sle 
kdnnen bei Verwendung elnes Unterschusses an oc-fi-unge- 
sSttlEter Carbonadure, bezogen aur die vorhandenen Dop- 
pelblndungen, nach der VereBterung auch Fettsiiureester 
mit nur elner freien OH-Gruppe als Beircengung enthalten. 

Als ot-B-ungesattigte CarbonsJiure kann beispielswelse Ma- 
lelnsiiure Oder Fuiaarsfiure Oder Chlomalelnellure fungleren. 
Bevorzugte Ester Bind beispielswelse die Methyl-, Kthyl- 
oder Propylester der genannten SEuren. Aus praktlschen 
Or ilnden wlrd Jedoch melst das ManeinsSursanhydrid einge- 
setzt. Dl© einwertigen nattlrlich vorkonusenden FettsSuren 
so lien eine Kohlenstoffzahl von 6 bis 2*4, lnsbesondere l6 
tie 22 aufweisen. Die Jodzahl Boll nicht unter 15 llegen. 
Demnach kOnnen beispielswelse verwendct werden (Jladure, 
LlnolsEure, EinolensSure, RizinolsSure und lnsbesondere 
sole he Fettsfiurengeraische, wie sie bei der Verselfung na- 
ttirllch vorkomnender Die wie etwar FLschOl anfallen. Wllhrend 
Oder nach der Addition der ungesSttigten PolycarbonsAuren 
bzw. ihrer Derivate an die natQrlich vorkocanenden Fett- 
sSuren erfolgt die Veresterung mit einer solchen Menge an 
mehrwertigem Aikohol, dafi die entstchenden Verbindungen 
weniGstens f. frele Hydroxylgruppen pro Mol aufweisen. Die 

009825 / 1902 
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zur Veresfcerung geeigneten Polyo3.fi sind vorzugsweise all- 
phatlsch oder cycloallpbatisch. Es komihen belspiel5wei.se 
Inf rage Athylenglykol, DiSthylenglykol, Propylenglykol, ■ Tri- 
fit hylenglykol, Hexandiol, Hexantriol, Glycerin, Trimethylol- 
propan, Pentaerythrit, Mannlt Oder Sorblt. Welterhln kdnnen 
auch Zucker verwendet werden wle Glukose Oder Rohrzucker. 

Die erf indungs gemfiB einzusetzenden Polyhydroxylverblndungen 
sollen welterhln Polyfither enthalten. Dlese werden durch 
Addition von Propylenoxid an niedere mehrwertige Alkohole 
Oder Amine hergestellt. Die Alkohole slnd vorzugswelse all— 
^ phatlschen Oder cycioallphatischen Aufbaus. Es kontmen auch 

hler die vorstehend aufgezfihlten alkoholischen Verblndungen 
lnfrage. Welterhln 1st es mdgllch, auch abgebaute Stfirke 
oder Dextrin mit Propylenoxid unzusetzen. Die ftlr die vor- 
liegende Erfindung geeigneten Propoxyllerungsprodukte k8n- 
nen sich auch von aliphatlschen oder cyeloallphatlBohen 
Amlnen ableiten. Es kontmen hler lnfrage etwa Xthanolamlri , 
Dlfithanolamln , Kthylendiamin, Propylendiaroln, Difithylen- 

! triamin, Cyclohexandiamln und andere mehr. 

| 

! AuBerdem sollen als Hydroxy lverbindungen noch 2 bis 6 OH- 

! Gruppen aufwelsende niedere Alkohole mlt 3 bis 6 Kohlen- 

^ stoffatomen mitverwendet v/erden. Dlese Alkohole sollen 

^ ebenfalls aliphatisch oder cycloallphatisch seln. Es kiJnnen 

eingesefczt werden_Jtth-ylenglykol, DiSthylenglykol, Trlfithy— 
lenglykol, Propylenglykol, DIpropylenglykol, Glycerin, 
Hexantriol., Trime thylolpropan , Pentaerythrit oder Sorblt. 

Neben den alkoholischen Komponenten enth&lt die erflndungs- 
gemafie Komblnatlon noch Plammschutzmlttel. Dlese bestehen 
) elttmal aus etwa 40 - 70 i elnes mindeBtens 2 freie QH- 

> Gruppen und gegebenenfalls noch Stickstoff enthaltenden 

| Phosphorsdurcesters (vergl. DAS 1 181 411). Geelgnete 

009825/1902 
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Phosphorsanreester kBnnen durch Umsetzung einer Phosphor- 
sflure mlt wenigstens 2 Hydroxylgruppen Je Molektll ndt 
einem gegebenenfalla auch Halogen enthaltenden niederen 
. Alkohol, wie Athanol, Propanol, Butanol, Chlor- oder Brom- 
propanol* Jtthylenglykol, Glyzerin, Hexantriol, Diehlorhy- 
dr in, Oder einem Alkanolamin, wle Dlflthanolamin, herge- 
stellt werden. Welterhin kann man derartige Phosphorsfluren 
auch alkoxylieren. Vorzugsweise verwendet man propoxylierte 
Oder flthoxylierte Fhosphorsfluren. 

Neben den erwflhnten OH-Gruppen enthaltenden Phosphcrsflure- 
estern enthfl.lt die Kombination von Flammscbutzmitteln auJler— 
dem noch etwa 30 - 60 % elnes keine OH-Gruppen aufweisenden, 
jedoch balogenhaltlgen Phosphorsflureesters . Hier sind etwa 
TTis-2-chlorathyl-phoaphat , Tris-2,3-dichlorpropylphosphat, 
Tris-2,3-dibrompropylpho3phat oder flhnllche geeignet. 

Die Menge des einzusetzenden Flammschutzmlttels ist elngangs 
angegeben und richtet sich nach der Zusammensetzung des 
Polyolgemisches . Durch einlge Versuche lfi£t sich leicht der 
j gewfinschte Grad von Plammvridrigkelt und die mechanlschen 

I Elgenschaf ten der Hartschaumstoffe aufeinander abstlmmen. 

j Die Produkte sind nach ASlM-D-lSsa-SS T "non-burning**. 

I 

I 

| Zur Herstellung der Schaumstoffe kttnnen bekannte mehrwertl- 

ge aliphatische und aromatische Isocyanate verwendet werden, 
wie etwa Phenylendlisocyanat, die isomeren Toluylendiiso- 
cyanate, die Isomeren Naphthylend'iisocyanate, Diphenylmethan 
diisocyanate, welter Isocyanate, vorallem auch kernchlorler- 
te Isocyanate, wie sle bbl def- Fhosg'er.itsrung von Konden- 
sationsprodiikten des Anilins und Pormaldehyds anfallen. Fer- 
ner koronen auch mehrwertige Aliphatische Isocyanate infrage, 
wie belsplelswelse Hexamethylendiisccyanat oder Decamethylen 
diisoeyanat. 



009826/1902 
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Man kann zur Herstellung der Sehaumstoffe sowohl das 
PrSpolymer-, SemlprApolymer- als auch das " one-shot 
Prinzlp benutzen. 

Bei der Herstellung der Polyurethangruppen enthaltenden 
Schaumstoffe verwendet nan zweckmaiilg einen UberschuA an 
Polyisocyanaten, berechnet auf die Hydroxylgruppen, und 
gibt gleichzeitig Wasser und gegeb'enenfalls andere Trelb- 
tnittel, wle Halogenalkane, zu. Die Herstellung der Schanm- 
stoffe kann sowohl chargenwelse als auch kontinuierllch 
durchgefdhrt werden 4 Neben den genannten Hilfsmitteln 
) kQnnen welterhin Vernetzer, Emulgatoren, Schaumstabili- . 

satoren, Katalysatoren und Fffllstoffe mltverwendet werden. 

- 7 - 




! 009825/1902 

I ' 

i 

i 



. PAGE 33157 * RCVDAT 3/1112005 11:25:03 AM [Eastern Standard Tone] * SVR:USPT0*EFXRF-1/1 * DNIS:8729306 * CSID:704 331 7707 * DURATION (mm-ss):20-20 




MAR-1 1-2005-FRI 12:52 PM CLARIANT CORP LEGAL 



FAX No. 704 331 7707 



P. 034 






■ • v <r* ■ • -7 • 



•- , .« -yr^y- 



1812165 

- 7 - 






Die Schauraatorfe warden In tlblicher V.’eise unter Verwen- 
dung der in den nachstehenden Beispielen besehriebenen 



Ansatze und den in Tabelle I genannten Kilfsstoffen herge- 
atellt. Die polyhydroxy Iverbindungen genSB A 1 warden 
entaprechend der deutschen Patent ochrift 1 178 585 

hergestellt . 



Belspiel 1: 

Ansatzs JO g einer Hydro xylverb indung, hercestellt aus 
1 Mol OlBfture, 1 Mol HaleinsBureanhydrid 
und 3 Mol Diftthylenglykol (OHZ ea. 300) 

26 g propoxyliertes fithylendiamln (OHZ ca. .470) 

6 g propoxyliertes Trimethylolpropan (OHZ ca. *150) 
20 g Hexantrlol (OHZ ca. 960) 

9 g athoxylierte BufcylpbosphorsUure (OHZ ca. 230) 

9 g Tria-*2-chlorflthylphosphat 
* 

Beisplel 2: 

Ansatr: 43 g einer Hydroxy lverbindung, hergestellt aus 

i Mol Olsfiure, 1 Mol Kal einsaureanhydrid 
und 3 Mol Diathylenglykol (OHZ ca. 300) 

30 g propoxyliertes Athylendianin (OHZ ca. 760) 

12 g Hexantrlol (OHZ ca. 960) 

10' g ftthoxylierte Butylphosphorsfiure (OllZ 230) 

5 g Tria- 2 -chlorathylphoephat 

Belspiel 3: 

Ansatx: 36 g RieinusOl (OHZ ca. 160) 

30 g propoxyliertes At hy lend laittln (OHZ ca. 760) 

15 s Hexantrlol (OHZ ca. 96d) 

12 g athoxylierte Butylphospborsflure (OHZ ca. 230) 

7 g Tris-2-chlorfithylphosphat 

009828/1902 
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Belsplel *1 : 

Ansatz: 20 g einer Hydroxylverb induing, hergestellt aus 

• 1 Mol Ols’nure, 1 Mol Male ins aureanhydrld 
und 5 Mol DiSthylenglykol (OHZ ca. 300) 

20 g RlcinusSl (OHZ ca. 160) 

30 g propoxyliertes Athylendiainin (OHZ ca. 760) 

13 g Hexantriol (OHZ ca. 960) 

11 g Sthoxylierte ButylphosphorsSure (OHZ ca. 230) 

6 g Trie-2-chlarathylphosphat 



Belsplel 5? 

AnBatz: 40 g einer Hydroxylverb indung, hergestellt aus 

1 Mol OlsHure, 1 Mol Malelns&ur e anhydr Id 
und 3 Mol DiAthylenglykol (OHZ ca. 300) 

25 g propoxyliertes Sorbit (OHZ ca. 480) 

18 g Hexantriol (OHZ ca. 960) 

7 g athoxyllerte Butylphosphorsaure (OHZ ca. 2JO) 
10 g Uris-2-ehlorfithylphoephat 

Belsplel 6: 

Ansatz: 27 g einer Hydroxylverb indung, hergestellt aus 

1 Mol OlsHure, 1 Mol MalelnsHureanhydrld 
• und 3 Mol JDi&thylenglykol (OHZ ca. 300) 

42 g propoxyliertes Glycerin (OHZ ca. 520) 

14 g Hexantriol (OHZ ca. 96o) 

' 8 g sthoxyllerte Butylphosphorsaure (OHZ ca*. 230) 

g g TrlB-2-^chlorathylpho6phat. 
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Patentans'pruch 

Verfahren zur Herstellung von permanent flammwldrigen, # 
Urethangruppcn aufv/eisenden Schaumstoffen auf Baals von 
Polylsocyariaten und Polyhydroxy lverbindungen sowle Phos- 
phor und Halogen enthaltenden Flarraschutzmitteln und 
Treibmitteln, dadurch gekennzeichnet , dafl man als 
A) Polyhydroxylverblndungen ein Gemiach aus 

1. etwa 20 - 70 % von mehr als 2 Hydroxylgruppen auf- 
welsenden Verblndungen, die durch Addition von deren 
Anhydriden bzw. deren Estern mit nlederen Alkoholen 
an eine unges&ttigte acycllsehe einwertige, natttrllch 
vorkommende Fettsaure und anschliefiende Veresterung 
mlt mehrwertigein Alkohol entstanden sind, und/oder 
Rlolnusdl und 

2. etwa 10 - 60 % eines Poly&bhers, der dureh Addition 
von Propylenoxid an niedere mehrwertige Alkohole 
und/oder Amine entstanden 1st, und 

3. etwa 5 - 20 % eines 2 bis 6 OH-Gruppen aufwelsenden 
Allcohol^ mlt 3-6 Kohlenstoffatomen sowle 

B) ala Plammschutzmlttel ein Gemi3ch aus 

1. etwa JlO - 70 % eines mlndestens 2 freie OH-Gruppen 
und gegebenenfalls noch Stickstoff enthaltenden 
PhosphorsSureesters und 

2. etwa 30 - 60 % eines keine OH-Gruppen aufwelsenden 

halogenhaltigen Pho3pborsiiureesters verwendet, 

wobei die Prozentzahlen Geviichtsprozente darstellen und Je- 
wells auf das Gesamtgewicht der Kompenenten A bzw. B bezogen 
Bind und wobei 12 bis 29 Gewichtsprozent , insbesondere lH 
bis 1& Gewiehtsprozent, Plammschutsmittel, bezogen auf die 
Polyhydroxy lkomponente, verwendet wird. 



HENKEL A CIE. GmbH. 

""■s 

(Dr. Haas) (Dr .Schulte Oestrich) 
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LI ANSWER 1 OF 1 CAPLUS COPYRIGHT 2005 ACS on STN 

AN 1970:467288 CAPLUS 

DN 73:67288 

Tl Firs resistant polyurethane foams 

IN Gruenberger, Eberhard; Stader, Karl W. 

PA Henkel und Cie. G.m.b.H. 

SO Ger. Offen., 11 pp. 

CODEN: GWXXBX 

DT Patent 

LA -Geniian” 

FAN.CNT 1 

PATENT NO. KIND DATE APPLICATION NO. DATE 

PI DE 1812165 A 19700618 DE 1968-1812165 19681202 <- 

PRAI DE 1968-1812165 A 19681202 

AB Tris(2-chloroethyl) phosphate and ethoxyiated Bu phosphoric acid are mixed 
with hexanetriol, propoxylated trimethylolpropane, propoxylated 
ethylenediamine, and a hydroxyl compd. (prepd. in Ger. 1,178,585, from 
oleic acid, maleic anhydride, and diethylene glycol) and used with 
4,4'-diphenylmethane diisocyanate, C13CF, and the usual additives to prep, 
polyurethane foams having a good combination of fire resistance and mech. 
properties, 
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